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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Mischung, enthaltend 

5 (a) 10 bis 90 Gew.>% mindestens eines imides bus einem Copolymerisat auf der Basis eines a-Olefins und einer 

ethytenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Potyamin und 

(b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Umsetzungsproduktes einer mindestens eine tertiare Aminogruppe auf- 
weisenden Poly{C2.2o-<^'^bO'^s^ure) mit sel<undaren Aminen, 

10 

sowie ihre Venwendung als Zusatz fur Erdoimitteldestillate. 

[0002] Erdoldestillate, insbesondere Mitteldestillate, wie Gasole, Dieselole Oder leichte Heizole, die durcli Destination 
aus Erdolen gewonnen warden, weisen je nach Herkunft des Rohois unterschiedliche Anteiie an n-Paraffinen auf, die 
beim AbkQhIen kristalitsieren Iconnen. Dieser Punlct wird als TrObungspunlcl oder Cloud Point (CP) bezeichnet. Bei 

IS weiterer AblcOhlung bilden die plattchenformigen n-Parafflnlcristalle eine Art Kartenhausstruktur, so daB das Mittelde- 
stillat (MD) stockt. obwohl der Oberwiegende Teil noch flussig ist. Dieser Punkl wird als Stockpunkt bezeichnet, der 
Punkt. an dem das Mitteldestillat gerade noch flieBfahig ist, als Pour Point. Durch die ausgefallenen Paraffine Im Tem- 
peraturbereich zwischen TrObungs- und Stockpunkt wird die FlieBfahigkelt, insbesondere von Kraftstoffen. erheblich 
beeintrachtigt. Die Paraffine verstopfen Filter und verursachen bei Kraftstoffen eine ungleichmaBige oder vollig unter- 

20 brochene Kraftstoffversorgung zum Motor. Ahnliche Storungen treten bei leichten Heizolen auf. 

[0003] Es ist bekannt, daB durch geeignete Zusatze zum Erdoldestillat das Kristallwachstum der Paraffine. insbe- 
sondere in Destillat-Kraftstoffen, modifiziert werden kann. Gut wirksame Additive verhindern einerseits. daB Paraffine 
in Mitteldestillaten derartige kartenhausahnliche Strukturen ausbilden und die Mitteldestillate bei Temperaturen von 
wenigen **C unterhalb der Temperatur, bei der die ersten Kristalle ausfallen, bereits fast werden. Andererseits bewirkan 

2S diese Additive die Ausbildung feiner, gut kristallisierter, separater Paraffin kristalle, welche die Filter passieren konnen, 
so da(3 ein storungsfreier Kraftstofftransport sichergestellt ist. Die Wirksamkeit der FlieBverbesserer wird nach der 
europaischen Norm EN 116 Indirekt durch die Messung des "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) bestimmt. 
[0004] US 3,048,479 betrifft die Verbesserung der Pour Point-Charakteristiken von Mitteldestillaten und der 
FlieBfahigkelt der Mitteldestillate bei niedrigen Temperaturen. Als Pour Point-Erniedriger wird ein Copolymer aus Ethy- 

30 len und einem Vinylfettsaureester mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen im Ester beschrieben, das ein Molekulargewicht im 
Bereich von 1 .000 bis 3.000 hat und 15 bis 25 Gew.-% des Vinylesters enthalt Insbesondere wird ein EthylenA/lnyla- 
cetat-Copolymer beschrieben. 

[0005] US 3,627,838 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren aus Ethylen und Vinylacetat zur Ver- 
wendung als Pour Point-Erniedriger zur Verbesserung der Qualitat von Mitteldestillaten. Das Copolymer enthalt 28 bis 

35 60 Gew.-% Vinylacetat und hat ein Molekulargewicht im Bereich von 2000 bis 6000. 

[0006] DE-A-1 914 756 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischpolymerisaten sowie deren Venwendung In 
Destillatolen. Mit dem Verfahren werden Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat hergestellt, wobei der Anteil 
an verzweigten Ethylenketten gering gehalten werden kann. Das Molverhaltnis von Ethylen zu Vinylacetat betragt 4.2 
bis 6,2, Die Mischpolymerisate werden als Pour Point-Erniedriger und zur Verbesserung der FlieBeigenschaften des 

40 Destillatols venA/endet 

[0007] DE-C-1 147 799 betrifft einen Erdoldestillat-Treib- bzw. -Brennstoff. Der Brenn- bzw. Treibstoff enthalt ein 
Mischpolymerisat aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 1000 und 3000. Das Misch- 
polymerisat dient der Verbesserung der FlieBfahigkelt bei tiefen Temperaturen. 

[0008] EP-A-0 084 148 betrifft Erdoimitteldestillate mit verbesserten FlieBeigenschaften. Die Erdoimitteldestillate 
45 enthalten 0,005 bis 0,5 Gew.-% eines EthylenA/inylpropionat-Copolymerisats mit einem Molekulargewicht von 1000 
bis 3000 und einem Vinylpropionatgehalt von 5 bis 29 Gew.-%. bezogen auf das Copolymere. Das Copolymere dient 
als FlieBverbesserer. 

[0009] Die ausgefallenen Paraffin kristalle neigen aufgrund ihrer gegenOber dem flOssigen Teil hoheren Dichte dazu, 
sich beim Lagern der Erdolmitteldestillatzusammensetzungen mehr und mehr am Boden des Behalters abzusetzen. 

so Dadurch bildet sich Im oberen Behalterteil eine homogene paraffinarme und am Boden eine zweiphasige paraffinrei- 
chere Schicht. In Fahrzeugtanks, wie auch in Lager- oder Liefertanks von Mineralolhandlern befindet sich der Abzug 
des Erddlmitteldestillates oft nur wenig oberhalb des Tankbodens. Somit besteht die Gefahr, daB es bei einer hohen 
Konzentration an fasten Paraffinen in diesem Bereich zu Verstopfungen von Filtem und Dosiereinrichtungen kommt. 
[0010] Durch den zusaUlichen Einsatz von Paraffindispergatoren (Wax AntI Settling Additive) konnen dIese Proble- 

55 rne verringert werden. 

[0011] EP-A-0 398 101 betrifft Umsetzungsprodukte von Aminoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen 
und Erdolmitteldestillatzusammensetzungen, die diese enthalten. Insbesondere werden Nitriloessigsaureamide neben 
Ethylen/Vinylpropionat-Copolymeren, EthylenA/inylacetat-Copolymeren bzw. Ethylen/Ethylhexylacrylat-Copolymeren 



2 



EP 0 909 307 B1 

als FlieRverbesserer in Erddlmitteldestillat-zusammensetzungen eingesetzt, um die KalteflieBfahigkeit der Erdolmit- 
tetdestillatzusammensetzung zu verbessem und die Dispergierung von ausgeschiedenen Paraffinkristallen zu verbes- 
sern. 

[0012] WO 96/06902 betrifft Poiymermischungen und ihre Venvendung als Zusatz fOr Erddlmittelldestilate. Die Po- 
5 lymermischungen enthaiten ein Imid aus einem Copolymerisat auf der Basis eines a-Olefins und einer ethylentschen 
ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin sowie ein davon verscliiedenes Copolymerisat, das mindestens 2 
Monomere aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Acrylestern, Vinylestem, Vinylethern und ethylenisch ungesattig- 
ten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurederivaten enthalt. VDrzugsweise enthalt das Copolymerisat mindestens die 
Monomere Ethylen und Vinylester, insbesondere ist das Copolymerisat ein EthylenA/inylpropionat-Copolymer. 
10 [0013] Nicht in alien Erdolmitteldestillatzusammensetzungen reicht die Dispergienwirkung der in EP-A-0 398 101 
beschriebenen Paraffindispergatoren aus. Bei den in WO 96/06902 beschriebenen Paraffindispergatoren ist die 
Flie3fahigkeit derdamit hergesteilten Erdolmitteidestillatzusammensetzungen unzureichend. 
[0014] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteilung eines Paraffindispergators fur Erddlmittelde- 
stiliatzusammensetzungen, der fOr eine Vielzahl von Erdolmitteldestillaten wirksam ist, 
IS [001 5] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteilung von Paraffindispergatoren , die in Ver- 
bindung mit FlieBverbesserern die FlieBeigenschaften von Erdolmitteldestillatzusammensetzungen verbessern. 
[0016] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteilung von Paraffindispergatoren, die als 
konzentrierte Losung eingesetzt werden kdnnen. 

[0017] Diese und weitere Aufgaben werden geldst von einer Mischung, wie sie vorsteliend aufgefuhrt ist, sowie 
20 durch Konzentrate und Erddlmitteldestillatzusammensetzungen, wie sie naciistehend definiert sind. 

KOMPONENTE (a) 

[001 8] Die erfindungsgemaBen Mischungen enthaiten 1 0 bis 90 Gew.-% eines Imides aus einem Copolymerisat auf 
25 der basis eines a-Olefins und einer ehtylenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin (Komponente (a)), 
die im folgenden auch Copolymerisat (a) genannt wird. 

[0019] Die Copolymerisate (a) haben im allgemeinen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 200 bis 50000, 
vorzugsweise von 500 bis 20000. Die Copolymerisate (a) enthaiten vorzugsweise 30 bis 70 mol-%, besonders bevor- 
zugt 40 bis 60 mol-%, a-Olefin und 30 bis 70 mot-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 mol-%. jeweils bezogen auf die 
30 Menge (a). Imid aus einer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin. Ganz besonders bevorzugt 
ist ein aitemlerendes Copolymerisat mit gleichen molaren Anteilen an Imid und a-Olefin. 
[0020] Im allgemeinen werden verzweigte Oder geradkettige aOlefine der allgemeinen Formel I 



35 R9 

CH2=C^ (D 

RIO 

40 

worin Wasserstoff Oder einen C^-C-io-Alkylrest und R^o einen Alky!-, Alkenyl- Oder Arylrest bedeutet, eingesetzt. 
Geeignet sind beispielsweise a-Olefine wie 1-Buten. 1*Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-He- 
xadecen, 1-Octadecen oder Gemische von 1-Alkenen mit 20 bis 24 oder 24 bis 28 C-Atomen oder langerkettige Po- 
45 lyethylenabkommlinge mit endstandiger CC-Doppelbindung. Auch endstandig ungesattigte polymere Propen-, Buten- 
und Isobuten-Derivate sind geeignet. Weiterhin kommen Aryl-substistuierte Otefine wie Styrol in Frage. 
[0021] Bevorzugt sind a-Olefine mit Kettenlangen von C^g bis C40, insbesondere geradkettige a-Olefine mit Ketten- 
langen von ^'^ ^28 allem solche mit Kettenlangen von C^g bis C24. 

[0022] ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden C20.24*'Cc-Olefine venA/endet. Hierbei handelt es sich im 
50 allgemeinen um Mischungen von a-Olefinen, die zu uber 80 Gew.-% aus a-Olefinen mit 20 bis 24 Kohlenstoffatomen 
bestehen. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate (a) kdnnen darOber hinaus noch bis 10 mol-% mindestens eines 
weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren enthaiten. Beispiele fur geeignete Monomere sind Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, daraus abgeleitete Ester sowie Stearylvinylester, Vinylether und Vinylester. 
55 [0024] Als den Copolymerisaten (a) zugrundellegende ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren eignen sich bei- 
spielsweise monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren mit 4 bis 8 C-Atomen, z.B. Maleinsaure. Itaconsaure, Me- 
saconsaure, Citraconsaure und Methylenmalonsaure. Von den genannten Sauren sind Maleinsaure und Itaconsaure 
bevorzugt, wobei Maleinsaure ganz besonders bevorzugt ist. 
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[0025] Fur die Herstellung der Imide lassen sich naturgemaR neben den Dicarbonsauren auch die entsprechenden 
Dicarbonsaureester bzw. Dicarbonsaureanhydrlde verwenden. 

[0026] Die erfindungsgemafi hierfur bevorzugten ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurede- 
rivate lassen sich in der allgemeinen Forme! II zusammenfassen 

R^(COOR*) 

\=C^ (D) 
R W COOR V) 



worin bis unabhangig vonelnander Wasserstoff oder einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden C1-C22- 
15 Alkylrest bedeuten, wobei es sich im Falle von cis-Dicaibonsauren der Formel II (RQ^R^sH) auch urn deren Saurean- 
hydride handeln kann. 

[0027] In der Regel ist es von Vorteil, die DIcarbonsaurederivate in Form der Anhydride bei der Copolymerisation 
einzusetzen. Die Anhydridgruppen der zunachst gebildeten Copolymerisate Iconnen dann direkt mit den Polyaminen 
umgesetzt werden. 

20 [0028] Beispieie hierfur sind Maleinsaureanydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrld. Methylenmalonsau- 
reanhydrid. 

[0029] Polyamine im Sinne der Erfindung sind Amine, die mindestens zwei Stickstoffatome enthalten. 
[0030] Bevorzugt werden erfindungsgemaB Polyamine der Formel IM 



H2N (cr^r\ — nr' R^ m 



30 n 1 bis 6; 

m 1 bis 3; 

Ri und R2 unabhangig vonelnander Wasserstoff. Methyl. Ethyl; 

R3 Wasserstoff, C2.24-Alkenyl, Ci.24-AIkyl, Cg^iQ-Aryl und 

R4 Wasserstoff. Ci.24-Alkyl. C2.24-Alkenyl. C6.ie-Aryl, aminhaltiges C2.24-Alkenyl oder aminhaltiges O^.^at 

35 Alky! bedeuten. 



venwendet. 

[0031] Beispieie fOr erfindungsgemaB geeignete Polyamine der Fomnel 111 sind 

[0032] N-Cyclohexylpropylendiamin-1 ,3; N-2-Ethylhexylpropylendiamln-1 .3; N-Dodecyl-1 ,3-Propylendiamin; N- 
Stearylpropylendiamin-1 ,3; N-Oleylpropylendiamin-1 ,3; N-3-Aminopropyltalgfettamin; N-Archedylpropylendiamin-1 ,3; 
N-Behenylpropylendiamin-1 ,3; N-Benzyl-propylendiamin-1 ,3; 2-Aminoethylstearylamin; 2-Aminoethylbehenylamin; 
2-Aminoethyloleylamin; 2-AminoethyHalgfetlamin: N-Stearylbishexamethylendiamin-1 ,6; N-Stearyldipropylentriamin; 
N-Dodecyldipropylentriamin; N,N-Dimethylaminopropylamin-1.3; N,N-Ditridecylpropylendiamin-1.3; N.N-Bis (2-Ethyl- 
hexyl)-3-Aminopropylenamin: Bis-aminopropyltalgfettamin; Bis-aminopropyllaurylamin, 1 -(2-Aminopropyl)stearyl- 
amin; 1- (2-Aminopropyl)-piperazin; N-2-Amino8thyl-piperidin; N-3-Aminopropylimidazol. 
[0033] Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Polyamine der Formel IV. 



R^_NH— CHg— CHg— CHg— NH2 (IV) 

so 

worin R* wie vorstehend die Bedeutung Alkyl. Alkenyl. Aryl, aminhaltige AlkyI, aminhaltiges Alkenyl oder Wasserstoff 
hat, verwendet. Von diesen ist N-Talgfett-1,3-cliaminopropan besonders geeignet. 

[0034] N-Talgfett-1,3-diaminopropan ist hierbei insbesondere eine Mischung von Diaminen der Formel IV, die sich 
im Alkylrest unterscheiden. Die Alkylreste weisen naherungsweise eine Verteilung (in Gew.-%) von 1 % C^2. 3% 
55 C14, 30 % C^Q, 25 % C^g, 40 % C^Q. (mit einer Doppelbindung) und 1 % C20.22 ^'J^- 

[0035] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist Komponente (a) das Imid, welches sich von einem 
Ci2^o-. vorzugsweise Cig-aa'- insbesondere C2o-C24-a-Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymerisat und eInem Poly- 
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amin ableitet. 

[0036] Die in den Copolymerisaten (a) enthaltenen sekundaren Oder tertiaren Aminogruppen konnen auch in qua- 
ternierter Form vorliegen, z.B. durch Umsetzung der Imide mit anorganischen oder organischen Sauren oder durch 
Alkylierung mit bekannten Alkylierungsreagenzlen. Mit Alkylierung sei hierbei insbesondere die Einf Qhrung einer Alky!-. 
5 Alkenyl- oder Hydroxyalkylgruppe gemelnt. Entsprechende Gegenionen sind beispielsweise die Anionen einer orga- 
nisclien oder anorganischen Saure. z.B. CH3OSO3-, SO42- oder Alk(en)yl- CO20. 

[0037] Die Herstellung der Komponente (a) erfolgt im allgemeinen durch Copolymerisation nach dem in WO 
96/06902 angegebenen Verfahren. 

[0038] Das mittlere Molekulargewlcht (Gewichtsmittel) der erfindungsgemaBen Copolymerisate (a) betragt im allge- 
10 meinen 200 bis 50000, vorzugsweise 500 bis 20000. 



KOMPONENTE (b) 



[0039] Komponente (b) 1st ein Umsetzungsprodukt einer mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisenden Poly 
IS (C2-20"carbonsaure) mit sekundaren Aminen. 

[0040] Die Polycarbonsaure enthalt dabei mindestens 3 Carboxylgruppen, vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 
bis 5 Carboxylgruppen. Die Carbonsauregruppen in der Polycarbonsaure weisen vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atome auf, bevorzugt sind es Essigsauregruppen. 

[0041] GemaB einer Austuhrungstorm der Erfindung ist Komponente (b) ein Amid, Amidammoniumsalz, Ammoni- 
20 umsalz Oder ein Gemisch davon von Aminoalkylenpolycarbonsauren der Formein V und VI 



HOOC — B B — COOH 

\ / 

N A N (V) 

HOOC B^ ^B COOH 

30 

COOH 

N B COOH (VI) 

^B COOH 



wobei A einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder den Rest der Formel VII 

— CH2 — CH2 — N — CH2 — CH2 — (vn) 

B COOH 

45 

darstellt. wobei B ein 1 bis 19 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, vorzugsweise ein Ci.^ 9- Alkylenrest ist. insbeson- 
dere ein Methylenrest Ist. Vorzugsweise ist A ein Ethylenrest. 

[0042] Das sekundare Amin hat vorzugsweise die Fomiel HNRg, wobei die Reste R im wesentlichen geradkettige 
aliphatische Reste sind, insbesondere Alkylreste mit 10 bis 30, bevorzugt 1 4 bis 24 C-Atomen. 
so [0043] Die sekundaren Amine konnen mittels Amidstrukturen oder in Form der Ammoniumsaize an die Polycarbon- 
saure gebunden sein, auch zum Tell mittels Amidstrukturen und zum Teil in Form der Ammoniumsaize. 
[0044] Vorzugsweise sind sle vollstandig in Fonm der Amidstrukturen gebunden. 

[0045] Die Amide, bzw. Amid-Ammoniumsaize bzw. Ammoniumsaize beispielsweise der Nitrilotriessigsaure, Diethy- 
lendiamintetraessigsaure oder der Propylen-1,2-djamintetraessigsaure werden durch Umsetzung der Sauren mit 0,5 
ss bis 1 ,5 Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1 .2 Mol Amin pro Carboxylgruppe erhalten. 

[0046] Die Umsetzungstemperaturen betragen etwa 80 bis 200*C, wobei zur Herstellung der Amide eine kontinu- 
ierliche Entfemung des entstandenen Reaktlonswassers erfolgt. Die Umsetzung muB jedoch nicht vollstandig zum 
Amid gefOhrt werden, vielmehr konnen 0 bis 100 mol-% des eingesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes vor- 
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liegen. Speziell bevorzugte Amine sind DIoleylamIn, DIpalmitlnamIn, Dikokosfettamin und Dibehenylamin, insbeson- 
dere Ditalgfettamin. 

[0047] ErfindungsgemaS verwendbare Komponenten (b) sind ferner in der EP-A-0 398 101 beschrieben. 
[0048] Gema3 einer AusfOhrungsform der Erfindung kann Komponente (b) geringe Mengen an Leitfahigeitsvebes> 
5 serern in Form von Salzen, insbesondere von kohlenwasserstoffloslichen Carbonsauren und Sulfonsauren bzw. deren 
Metall' und Ammoniumsalzen, enthalten. Die Leitfahigkeitsverbesserer konnen dazu dienen, die Dispergierfahigkett 
der gebildeten festen Paraffine zu erhohen, 

[0049] . Die erfindungsgemaQen Polymermischungen konnen durch einfaches Vermischen der Komponenten (a) und 
(b) hergestellt warden, vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis von 10:V bis 1:10, insbesondere 3:1 bis 1:3. 

10 [0050] Die erfindungsgemaBen Polymermischungen finden Venwendung a!s Zusatz fur Erdolmitteldestillate, worun- 
ter Petroleum, lelchte Heizdie und Dieselkraftstoffe mit einer Siedetemperatur von etwa 150 bis 400®C verstanden 
werden. Die Polymermischungen konnen den Mitteldestillaten direkt, bevorzugt aber als 20 bis 70 Gew.-%ige Losung 
(Konzentrat) zugesetzt werden. Geeignete Ldsungsmittel sind aliphatische oder aromatische Losungsmittel wie Xylol 
Oder deren Gemische, welterhin hochsiedende Aromatengemische wie Solvent Naphtha, sowie Mitteldestillate. Die 

16 Menge an Polymenmischung in den Erdolmitteldestillaten betragt in der Regel 10 bis 10000. vorzugsweise 20 bis 5000 
und besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm. Je nach Venwendungszweck konnen die Mitteldestillate noch welters 
Additive wie Z.B. Dispergatoren. Anti-Schaum-Mittel. Korrosionsschutzmittel, Antioxidantien, Demulgatoren. Schmier- 
fahigkeltsverbesserer, Leitfahigkeitsverbesserer und/oder Farb- und Duftstoffe enthalten. 

[0051] In der Regel enthalten die Erdotmltteldestiliate zudem FlieBverbesserer, beispielsweise auf Basis von Ethyien/ 
20 Vinylcarboxylat-Copolymeren, insbesondere EthylenA/inylacetat-Copolymeren, oder EthylenA/lnylpropionat-Copoly- 
meren. 

[0052] Die erfindungsgemaBen Polymermischungen bewirken in Mitteldestillaten unabhangig von deren Herkunft 
eine deutliche Verbesserung der FlieBeigenschaften in der Kalte, indem sie ausgeschiedene Paraffin kristalle wirksam 
in der Schwebe halten, so daB es nicht zu Verstopfungen von Filtern und Leitungen durch abgesetztes Paraffin kommt. 
25 Sie weisen eine gute Breitenwirksamkeit auf und bewirken so. daB die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in unter- 
schiedlichen Mitteldestillaten sehr gut dispergiert werden. 
[0053] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher eriautert. 

BEISPIELE: 

30 

[0054] Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich jeweils auf das Gewicht. 

Beisplel 1 (KOMPONENTE (a)) 

35 [0055] . Das eingesetzte Maleinsaureanhydrld/C2o-24'<^'Olefin-Copolymer enthielt beide Monomeren in gleichen mo- 
laren Mengen und hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3500. 

[0056] 255 g einer 50%igen Losung eines Maleinsaureanhydrid/C2o.24-a-Olefin-Copolymeren wurde mit 100.2 g 
Aminopropyltalgfettamin (Duomeen®! der Akzo) langsam auf 1 60® C erwarmt. Unter Stickstoffstrom wurde die Losung 
einige Stunden bei dieser Temperatur geruhrt und dabei das Kondensationswasser abdestilliert. Nach 2 Stunden betrug 
40 die Saurezahl des Produktes 5,4 mg KOIH/g. Im IR-Spektrum war deutlich die Imidbande bei 1 700 cnrr^ zu erkennen. 
Das erhaltene Produkt wurde mit 75 g Solvent Naphtha verdOnnt, so daB der Feststoffgehalt des Produktes 50% betrug. 

Belspiel 2 (KOMPONENTE (b)) 

45 [0057] 240 g (0,48 mol) Ditalgfettamin und 35 g (0. 1 2 mol) Ethylendiaminotetraessigsaure wurden auf geschmolzen 
und auf 190°C erhitzt, wobei das entslandene Reaktionswasser kontinuierlich abdestillierte. Die Umsetzung wurde 
nach ca. 25 Stunden bei einer Saurezahl kleiner 10 und einer Aminzah! kleiner 1,1 abgebrochen. Durch Aniegen von 
Wasserstrahh/akuum (2 Stunden. 120**C) wurde das Reaktionswasser vollstandig entfemt. Man erhielt 265 g eines 
braunen, wachsartigen Feststoffes. Das erhaltene Produkt wurde mit Solvent Naphtha so verdunnt, daB der Feststoff- 

50 gehatt des Produktes 50 Gew.-% betmg. 

Erddlmitteldestiltat-Zusammensetzungen 

[0058] Die erfindungsgemaBen Mischungen wurden in zwei handelsublichen deutschen Winter-Dieselkraftstoffen 
55 geprOft. die der europaischen Dieselkraftstoff-Norm EN 590 entsprechen. Sie sind nachstehend als DK 1 und DK 2 
bezelchnet und weisen die nachstehenden physikalischen Daten auf: 
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DK 1 


DK 2 


Cloud Point (°C) nach ISO 3015 


-8 


-7 


CFPP CC) nach ENil6 


-12 


-U 


Dichtc bci 15"c (kg/m^) nach ASTM D 4052 


830 


839 


Destillation nach ISO 3405: 






Siedcanfang ("C) 


186 


197 


iO% Siedepunkt CC) 


210 


223 


20% SiedepuDkt (''C) 


220 


235 


50% Siedepunkt ("C) 


254 


268 


90% Siedepunkt CO 


322 


328 




95% Siedepunkt (*C) 


340 


345 


Siedeende CQ 


359 


353 



30 [0059] Aus den Komponenten gemaB Beispiel 1 und Beispiel 2 wurden die nachstehenden Mischungen hergestellt: 
Mischung PD 1: 50 Gew.-% Beispiel 1, 50 Gew.-% Beispiel 2 
Mischung PD 2: 60 Gew-7o Beispiel 1 , 40 Gew.-% Beispiel 2 

3S 

Mischung PD 3: 40 Gew.-% Beispiel 1 . 60 Gew.-% Beispiel 2 
VGL1: 100%Beispiel1 
40 VGL2: 100% Beispiel 2 

[0060] VGL 1 und VGL 2 sind Vergleichsbeisplele der jeweiligen Einzelkomponenten. 

[0061] Zudem wurde ein FlieRverbesserer (MDFI) venwendet, der ein Produkt auf Basis von Ethylen/Vinylpropionat 
ist, welches unter dem Handelsnamen Keroflux® 5486 von der BASF AG vermarktet wird. 
45 [0062] Die Erdolmitteldestillate wurden mit den in der nachstehenden Tabeile angegebenen Men gen der erfindungs- 
gemaBen Mischungen PD 1 bis PD 3 bzw. der Vergleichsmischungen VGL 1 und VGL 2 und mit dem FlieBverbesserer 
MDFI bei 40'*C unter Ruhren vemnischt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgetcuhlt. 
[0063] Von jedem additlvierten Erdolmitteldestillat wurde der "Gold Filter Plugging Point" (CFPP) nach EN 116 be- 
stimmt. 

so [0064] Die Erdolmitteldestillate mit Additiven wurden in 500 ml fassenden Glaszylindem sodann in einem Kaltebad 
von Raumtemperatur auf -1 3°C abgekuhit und 20 Stunden bei dteserlemperatur gelagert. AnschlieBend wurde visuell 
die Menge und das Aussehen der Paraffinsphase bestimmt und beurteilt. Sodann wurden bei -13^0 20 Vol.% Boden- 
phase von jeder Probe abgetrennt und der "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) nach EN 116 und der Cloud Point nach 
ISO 3015 bestimmt. Je geringer dabel die Abweichung des Cloud Points der 20 \A:)L%-Bodenphase vom Original-CP 

55 des jeweiligen Mitteldestillates ist, um so besser sind die Paraffine dispergiert. 

[0065] Die erhattenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabeilen 1 und 2 aufgefuhrt: 
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Tabelle 1: Dispergierversuche in DK 1. CP: -8 "C, CFPP, -12 °C 



Bei- 
spiele 


Dosie- 

ning 

(ppm) 


MDFI 
(ppm) 


CFPP 
("C) 


Paraffin- 
sediment 
(Vol..%) 


disper- 
giene 
Parafllne 
{Vol.-%) 


20%-Bo- 
dei^hase 
CFPP 

CQ 


20%-Bo- 
denphase 
CP 

(°C) 


PD 1 


150 


200 


-31 


1 


99 


-21 


-6 


PD 2 


150 


200 


-30 


3 


97 


-21 


-7 


PD 3 


150 


200 


-32 


4 


96 


-30 


-6 


VGL 1 


150 


200 


-19 


1 


99 


.17 


-7 


VOL 2 


150 


200 


-32 


28 


72 


-23 


-1 



Tabelle 2: Dispergierversuche in DK 2, CP: -VC, CFPP: -11 "C 



Bci- 
spiele 


Dosie- 

nmg 

(ppm) 


MDFI 
(ppm) 


CFPP 

CC) 


Paraffin- 
sediment 


dii^r-^ 

Paii^e 
(Vol.-%) 


20%-Bo- 
detq)ha5e 
CF?? 


20%-Bo- 
denphase 
CP 

CQ 


PD 1 


150 


200 


-28 


14 


86 


-24 


-4 


PD 2 


150 


200 


-27 


10 


90 


-27 


-6 


PD 3 


150 


200 


-29 


18 


82 


-26 


-4 


VGL 1 


150 


200 


-22 


4 


96 


-24 


-6 


VGL 2 


150 


200 


-29 


34 


66 


-20 


-2 





[0066] Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daB die die erfindungsgema3en Mischungen enthaltenen Erdol- 
destillate einen sehr niedrigen CFPP autweisen und gleichzeitig eine minlmale Menge an Paraffinsediment. 
45 [0067] Vergleichsbeisple! VGL 1 fOhrt in DK 1 und DK 2 zu einem schlechten (hohen) CFPP Fur VGL 2 ergeben 
sich hohe Werte an Paraffinsediment und ein hoher Cloud Point der 20%-Bodenphase. 

[0068] Dies zeigt, daB durcli die erfindungsgemaBen Mischungen der Komponenten (a) und (b) in Erdolmitteldestil- 
laten unabliangig von der Herkunft die FlieBeigenscliaften in der Kalte deutlich verbessert werden konnen. Die aus- 
geschiedenen Paraffinkristalle werden wirksam in der Schwebe gehalten. so daB es nicht zu Verstopf ungen von Filtem 
50 und Leitungen durch sedimentlertes Paraffin komnnen kann. Die erfindungsgemaBen Mischungen weisen eine gute 
Breitenwirkung auf und bewirken. daB die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in unterschiedlichen Mitteldestillaten sehr 
gut dispergiert werden. Gleichzeitig tragen sie zu einem verbesserten "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) bei. 



ss Patentanspruche 

1. Mischung, enthaltend 
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(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imides aus einem Copolymerisat auf der Basis eines a-Oleflns und 
einer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und 

(b) 10 bis 90 Gew.-% nnindestens eines Umsetzungsproduktes einer mindestens eine tertiare Aminogruppe 
5 aufweisenden Poly(C2-2o-carbonsaure) mit sekundaren Aminen. 



10 



IS 



30 



as 



2. Mischung nach Anspruch 1, wobel das Polyamin ein Amin der Forme! Ill 
- HaN (CR^R^ NR^ -j- 



ist. worin 
n 1 bis 6; 
m 1 bis 3; 

20 Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl; 

R3 Wasserstoff, C2.24-Alkenyl, Ci.24-Alkyl. Cg-ia-Aryl und 

Wassertoff, Ci.24-Alkyl, C2.24-AIkeny!, Cg.i8-Aryi, aminhaltiges C2.24-Alkenyl oder aminhaltiges C^.24-Alkyl 
2S bedeuten, 

und/oder wobel die mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisende Poly{C2-2o-carbonsaure) die nachstehen- 
de Formel V oder VI aufweist 



HOOC B B COOH 

\ / 

N A N (V) 

mOC F B — COOH 



COOH 

N B COOH (VI) 

COOH 

wobei A einen geradkettigen oder verzweigten C2-6-Alkylenrest oder den Rest der Formel VII 

CH2 CH2 N CH2 CH2 ^ 

B COOH 

ss darsteilt, worin B ein C^-^g-Alkylenrest, vorzugsweise ein Methylenrest ist. 

3. Mischung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei das Umsetzungsprodukt (b) ein Amid, Amidammoni- 
umsaiz Oder Ammoniumsalz ist, in dem keine, eine oder mehrere Carbonsauregruppen in Amidgruppen QberfOhrt 



40 



45 



so 
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sind, 

und/oder wobei das sekundare Amin die allgemeine Formel HNR2 aufweist. wobei die Reste R 
sind, die geradkettig oder verzweigt sind. 

4. Mischung nacli einem der Anspruche 2 oder 3, wobei das Polyamin ein Amin der Formel IV 



ist. wobei die Bedeutung Ci.24-Alkyl, C2.24-Alkenyl, Ce-ie-Aryl. aminhaltiges Ci.24-Alkyl. aminhaltiges C2.24- 
Alkenyl oder WasserstofT hat. 

5. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das Copolymerisat der Komponente (a) ein a-Olefin/Malein- 
saureimid-Copolymer ist. vorzugsweise aus einem C^2-40-^-O'6^'"' 

und/oder wobei A in Komponente (b) ein Ethylenrest ist, 

und/oder wobei der Rest R in Komponente (b) ein Talgfettrest ist, insbesondere, wobei samtliche der vorste- 
henden Merkmale vorliegen. 

6. Verwendung etner Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Zusatz f Or Erdolmitteldestillate. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 als Paraffindispergator f Or Erdolmitteldestillate. 

8. Erddlmitteldestillat, enthaltend eine Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 5. 

9. Erdolmitteldestillat nach /Mispruch 8, welterhin enthaltend als Mitteldestiliat-FlieQverbesserer geeignete Copoly- 
mere, insbesondere Ethylen/ Vinylacetat-Copolymere und/oder Ethylen/Vinylproplonat-Copolymere. 

10. Konzentrat. enthaltend 10 bis 60 Qew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, an einer Mischung 
nach einem der Anspruche 1 bis 5, geldst in einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel. 

Claims 

1 . A mixture containing 

(a) from 10 to 90% by weight of at least one Imide of a copolymer based on an a-olefin and an ethylenlcally 
unsaturated carboxy lie acid and a poiyamine and 

(b) from 1 0 to 90% by weight of at least one reaction product of a poly(C2-C2o-carboxylic acid) having at least 
one tertiary amino group with secondary amines. 

2. A mixture as claimed in claim 1 , wherein the poiyamine is an amine of the formula ill 



R^_NH— CH2— CH2— CH2— NH2 



(IV) 




where 



n 



is from 1 to 6. 



m 



is from 1 to 3, 



Ri and R^, independently of one another, are each hydrogen, methyl or ethyl. 
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R3 is hydrogen. C2-C24-alkenyl, -C24-alkyl or Cg-Cie-aryl and 

r4 is hydrogen, -C24-alkyl, C2-C24-alkenyl. Cg-Cie-aryl, amine-containing C2-Ca4-alkenyl or amine- 

containlng Ci-C24-alkyl, 

and/or wherein the poly(C2-C2o-carboxylic acid) having at least one tertiary amino group is of the following formulae 
Vor VI 

HOOC B B OOOH 

\ A N ^ (V) 

HOOC B ^ ^ OOOH 



B COOH 

N ^ ^ c noH (VI) 
_COQH 

where A is straight-chain or branched all<ylene C2-Ce-alkylene or a radical of the formula VII 



where B is Ci-Cig-alkylene, preferably methylene. 

A mixture as claimed in any of the preceding claims, wherein the reaction product (b) is an amide, amide-ammonium 
salt or ammonium salt in which no carboxyl group, one carboxyl group or a plurality of carboxyl groups is or are 
converted into amido groups, or wherein the secondary amine is of the formula HNR2, where R is straight-chain 
or branched C^o-Cao-alkyl. 

A mixture as claimed in either of claims 2 and 3. wherein the polyamine is an amine of the formula IV 

R*_NH— CH2— CHj— CHj— NHg (IV) 

where is CiTC24-alkyl, C2-C24-alkenyl, Cg-C^Q-aryl, amine-containing Ci-C24-alkyl, amine-contalning C2-C24- 
aikenyi or hydrogen. 

A mixture as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the copolymer of component (a) is an a-olefin/maleimide 
copolymer, preferably of a Ci2-C4o-a"Olefin, 

or wherein A In component (b) is an ethylene radfcal, 

or wherein R in component (b) is a tallow fatty radical, wherein alt of the above features are present. 
The use of a mixture as claimed in any of claims 1 to 5 as an additive for mineral oil middle distillates. 
The use as claimed in claim 6 as a paraffin dispersant for mineral oil middle distillates. 
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8. A mineral oil middle distillate containing a mixture as claimed in any of claims 1 to 5. 

9. A mineral oil middle distillate as claimed in claim 8, furthermore containing a copolymer suitable as a middle distillate 
flow improver, in particular an ethyleneA/inyl acetate copolymer or an elhylene/vinyl propionate copolymer 

10. A concentrate containing from 10 to 60% by weight, based on the total amount of the concentrate, of a mixture as 
claimed in any of claims 1 to 5. dissolved in a hydrocarbon solvent. 



10 Revendications 

1. Melange contenant 

(a) 10 h 90% en poids d'au moins un imide constitu6 d'un produit de copolymerisation ^ base d'une a-ol6fine 
75 et d'un aclde dlcarboxylique 6thyl6niquement insature et d'une polyamine, et 

(b) 10 ^ 90% en poids d'au moins un produit de rdaction d'un poly-(acide carboxylique en C2.20) pr6sentant 
au moins un groupe amino tertlaire avec des amines secondaires. 

2. M6lange suivant la revendication 1 , dans lequel la polyamine est une amine de la formule III : 

20 



25 



40 



45 



50 



55 



(III) 



ou 



n a une valeur de 1 ^ 6, 
m a une valeur de 1 ^ 3, 

30 R1 et R2 repr6sentent Ind6pendamment I'un de I'autre de I'hydrogdne, du m6thyle. de I'^thyle, 

R3 represents de l'hydrog6ne, un alcenyle en C2.24, un alkyle en C1.24. un aryle en Cq,^^, et 
R* repr6sente de rhydrog6ne, un alkyle en .24. un alc6nyle en C2.24. a^'e Cg-is. un alc6nyle en C2.24 
contenant de famine ou un alkyle en Q,.24 contenant de I'amlne, 

35 et/ou dans lequel le poly-(acide carboxylique en C2.20) pr6sentant au moins un groupe amino tertiaire pr6- 

sente la formule V ou VI suivante : 



HOOC— ^B-COOH 
N A N 



HOOC B B COOH 

COOH 

N B COOH 



B COOH 

ou A repr^sente un radk:al alkyldne en C2.6 iineaire ou ramifie ou le radical de ia formule VII : 
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CHj CHz N CHz CH2 {V||) 

5 B COOH 

dans laquelle B reprdsente un radical alkyldne en C^ig. de pr^f^rence un radical mdthyl^na. 

10 3. Melange sulvant Tune des revendlcatlons pr6c6dentes, dans lequel Is produit de reaction (b) est un amide, un sel 
d'amide-annmonium ou un sel d'ammonlum. dans lequel aucun, un ou plusieurs groupes acide carboxylique sont 
convertis en groupes amide, 

et/ou dans lequel I'amine secondaire presente la formule g6netale HNF^, ou les radlcaux R sont des radicaux 
alkyle en Cio-ao sont llneaires ou ramifies. 

IS 

4. Melange sulvant I'une des revendlcatlons 2 et 3, dans lequel la polyamine est une amine de la formule IV : 

R*_NH— CH2— CHj— CHj— NH2 (IV) 

20 

dans laquelle a la signification d'un allcyle en d'un alc6nyle en C2.24. d'un aryle en Cq^^q, d'un alkyle 
en Ci.24 contenant de famine, tfun alc6nyle en C2.24 contenant de I'amine ou de I'hydrogdne. 

5. Melange sulvant I'une des revendications 1 k 4. dans lequel le produit de copolymerisation du composant (a) est 
25 un copolymdre d'a-ol§fine/imide d'acide maldique, de prdfdrence ^ base d'une a-oldfine en C^2-40> 

et/ou dans lequel A dans le composant (b) est un radical dthyldne. 

et/ou dans lequel le radical R dans le composant (b) est un radical de graisse de sulf , en particulier dans lequet 
I'ensemble des particularit6s pr6c6dentes existe. 

30 

6. Utilisation d'un melange sulvant I'une des revendbations 1 k 5, comma additif pour des distillats moyens de p6trole. 

7. Utilisation suivant la revendteatton 6, comme dispersant paraffinique pour des distillats moyens de p6trole. 
35 8. Distil lat moyen de p6trole, contenant un melange sulvant Tune des revendications 1 k 5. 

9. Distillat moyen de p6trole suivant la revendication 8, contenant en outre, comme agent amdiiorant l'6coulement 
du distillat moyen. des copolymeres appropries. en particulier des copolym^res d'6thyl6ne/acetate de vinyle et/ou 
des copolymeres d'6thyl6ne/propionate de vinyle. ^ 

40 

10. Concentre, contenant 10 k 60% en poids, par rapport au poids global du concentr6, en un melange suivant I'une 
des revendications 1 ^ 5. en solution dans un solvant k base d'hydrocarbures. 
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so 
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